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緒　　　言

今日，食品衛生法による農産物中の残留農薬基準は，逐

次追加設定1）され，現在217農薬に達している．しかし，

農産物中の残留農薬実態の把握は必ずしも十分でない．ま

た，農薬には内分泌かく乱作用を有すると疑われるものも

多くある2）ため，都民の高い関心が残留農薬に対し寄せら

れている．

このような背景から広範囲にわたる農産物中の残留農薬

の実態の把握は急務である．しかし，公定法に記載されて

いる試験法は，原則的には個別分析法であるため，これら

の多数の農薬についてそのまま適用すると，多大な時間，

労力を要する．このため，迅速簡便な一斉分析法の開発が

急がれている．

近年，農産物中の残留農薬に関して固相抽出法（SPE）

とガスクロマトグラフ/質量分析計（GC/MS）を組み合わ

せた多成分一斉分析法の報告3－6）がみられるが，これらは

いずれも，ゲル浸透クロマトグラフｲー（GPC）の使用な

ど前処理に手間がかかり，有機溶媒の使用量も多い．

Fillionら6）は果実と野菜中の251農薬を対象にアセトニ

トリルで抽出後，3種のミニカラムを用いたSPEにより精

製し，GC/MS及び高速液体クロマトグラフイー（HPLC）

で一斉分析する方法について報告している．そこで，著者

らは，Fillionら6）の方法をもとに有機リン系34種について

GC/MSでスクリーニングした後，GCで定量する方法につ

いて検討したところ，良好な結果が得られたので報告す

る．

実 験 方 法

１．試料 平成12年10月から13年６月に多摩地域の小売店

より購入したコマツナ（試料数：1），カボチャa，ニラa，

トマトa，日本ナシa，マイタケa，キャベツa，キュウ

リs，ジャガイモs，ハクサイs，計10種13検体を試料と

して用いた．

２．試薬 １）有機リン系農薬標準品及び製造会社を表１

に示した．

２）標準原液：各農薬の標準品50 mgをアセトンに溶かし

50 mLとした．α-クロルフェンビンホス（α-CVP），β-

クロルフェンビンホス（β-CVP）は，和光純薬工業㈱製

の100μg/mL溶液，カズサホスはDr. Ehrenstorfer GmbH

社製の10μg/mL溶液を用いた．

３）添加回収実験用混合標準溶液 : あらかじめ，HP-1

（0.25 mm i.d.×30 m, 膜厚0.25 μm,ヒューレットパッカー

ド（HP）社製）のカラムを用いてGCにより測定した時に

得られた各農薬のピークの保持時間（RT）が重ならない

ように，34種の農薬をA及びBの２グループに分類した

（表１）．各標準原液をグループ別に混合し，濃縮した後，

5μg/mLになるようにアセトニトリルを用いて調製した．

ただし，α-CVP，β-CVP及びカズサホスは，アセトニト

リルに難溶のため，n-ヘキサン溶液で別に調製した．

４）検量線用混合標準溶液：各標準原液から0, 0.25, 0.50,

1.0μg/mLになるようにアセトン/n-ヘキサン（１：１）

混液を用いて調製し，GC/MS及びGCの検量線用混合標準

溶液とした．

５）精製用ミニカラム：C18ミニカラム（ウォーターズ社
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製　Sep-pak Vac 6 cc, 1 g, C18 Cartriges）及び活性炭ミニ

カラム（スペルコ社製6 mL SPE tube, Envi-Carb 500 mg /

LC-NH2 500mg）

６）アセトニトリル，アセトン，n-ヘキサン及びトルエン

: 残留農薬試験用（300倍濃縮）

その他の試薬はすべて残留農薬試験用を用いた．

３．装置及び測定条件

１）GC/MS : Finnigan mat社製TRACKER（イオントラッ

プ型），カラム：HP-5MS（0.25 mm i.d.×30 m，膜厚0.10

μm，HP社製），キャリヤーガス：He，カラムヘッド圧：

12 psi，カラム温度 : 40℃（2 min）→10 ℃/min→280℃

（4 min）→10℃/min→290℃（2 min），注入口温度：

250℃，インターフェース温度：260℃，イオン源温度：

250℃，イオン化電圧：70 eV，イオン化法：EI, 注入量：2

μL（スプリットレス）

２）炎光光度検出器付きガスクロマトグラフ（GC/FPD）

: HP社製 HP 5890Ⅱ，カラム：HP-1，カラムヘッド圧：12

psi，カラム温度 : 60 ℃（2 min）→10 ℃/min→290℃（3

min），注入口温度 : 220℃，検出器温度：250℃，スプリッ

トレス，パージオンタイム : 1 min，キャリヤーガス：He，

メイクアップガス：N2，空気流量：100 mL/min，水素流

量：75 mL/min，注入量 : 1～2μL

３）冷却遠心機　佐久間製作所製M160-IV型

４．試験溶液の調製

１）抽出

細切した試料50 gにアセトニトリル100 mLを加え５分間

ホモジナイズ後,塩化ナトリウム10 gを加え再度２分間ホ

モジナイズした．塩析により水層と分離したアセトニトリ

ル層の約40 mLを50 mLの遠沈管に5 mL駒込ピペットでと

りアルミ箔でふたをし，10分間冷却遠沈し（５℃，3,000 rpm），

得られた上澄を抽出液とした．

２）精製

コックを下部に装着したC18ミニカラムにあらかじめア

セトニトリル10 mLを通過させ，次に抽出液を注入し，流

速約２mL/minで溶出した．最初の溶出液３mLを捨て，

次の25 mLを試験管にとり無水硫酸ナトリウム2.5 gを加

え，30秒間激しく振とうした後，15分間放置した．抽出液

20 mLを正確に100 mLナシ型フラスコにとり（試料10 g相

当），40℃以下で乾固直前まで減圧濃縮し，窒素気流で乾

固した．

残留物にアセトニトリル/トルエン（３：１）混液３mL

を加え，10秒間超音波発生器にかけ溶解した．これを，あ

らかじめ，アセトニトリル/トルエン（３：１）混液10 mL

を通過させた活性炭カラムに負荷し自然滴下で溶出させた．

同液３mLで３回ナシ型フラスコを洗い，洗液はカラムに

注入した．次に同液20 mLで溶出した．溶出液を40℃以下

で乾固直前まで減圧濃縮し，窒素気流で乾固した．残さを

アセトン/n-ヘキサン（１：１）混液1 mLを加えて再溶解

し，GC/MS及びGC測定用試験溶液とした．

５．GC/MSによるスクリーニング

得られた試験溶液について，トータルイオンクロマトグ

ラムを測定し，ピークのRTと表１に示したモニターイオ

ンのクロマトグラム及びマススペクトルにより定性確認を

行った．

なお，添加回収実験の場合は，注入をそれぞれ２回ずつ

行い，モニターイオンのクロマトグラムからピークの面積

を求め，その平均値からあらかじめ作成した検量線で検出

量を算出した．

６．GC/FPDによる定量

G C / M Sにより検出が確認された農薬について，

GC/FPDを用い，RTにより定性確認後，ピーク面積法を

使用し定量した．

なお，注入はGC/MSと同様２回行い，その平均値から

検量線法により算出した．

７．添加回収実験

野菜50 gにA及びBグループの5μg/mL 農薬混合標準溶

液２mLをそれぞれ添加し（試料換算0.2 ppm，n=3, 試料

ブランク，n=1），30分間放置後，本法に従い操作して試

験溶液を調製しGC/MS及びGC/FPDにより測定し，回収

率と変動係数（CV）を求めた．

結果及び考察

１．GC/MS測定条件の検討

有機リン系農薬の分析法はGC/FPDを用いる方法が公定

法により規定されている7－11）．GC/FPDでは定量性は良い

反面，多種類の農薬が同時に検出されるため，農薬相互，

または試料中の夾雑物のピークとRTが重なる場合も多く，

これらの場合は，極性の異なる別のカラムでの測定が必要

など非効率な場合がある．一方，GC/MSではRTが重なっ

ても農薬の構造に特有なモニターイオンを利用し，分別定

量ができる利点がある．

そこで，GC/MSによりスクリーニングし，検出が確認

された農薬をGC/FPDで定量する方法12，13）について検討

した．

GC/MSにおいては微極性のHP-5MSカラムを用いた時，

A及びBグループに分けた場合でもエチルチオメトンはダ

イアジノンと，パラチオンメチルはトルクロホスメチルと

ピークが重なった．そこで，表１で示したようにモニター

イオンは，各農薬のフラグメントイオンから，他農薬や農

産物成分との相互分離，感度などを考慮して選択した．ま

た，GC/MSでは，カラムやガラスインサート，イオン源

等の汚れの状態により測定値のバラツキが大きくなる場合

もある．このため今回，測定中の感度上昇に伴う測定値の

ばらつきを補正するために，標準溶液と試料を交互に２回

ずつ測定した．検量線は0.25～1.0μg/mLの範囲でほとん

どの農薬がほぼ良好な直線性を示した．しかし，ホスチア

ゼートやピリダフェンチオンなど感度の低い農薬や，α-

CVPとβ-CVPなどピークの一部が相互に重なり正確な測

定ができなかった農薬は，低濃度でイオン強度が減少し，
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右上がりの二次曲線を示した．

また，検出限界は表1に示したようにホスチアゼートを

除き試料換算で0.005 ppm以下であった．

以上の結果から，本条件下でGC/MSは一部感度の低い

農薬を除き残留基準値の低い農薬も検出でき，実用上十分

使用できると考えられる．

２．GCにおける検量線及び検出限界

本法におけるGC/FPD測定条件下では，検量線は0.1～

1.0μg/mLの範囲でいずれの農薬についてもr=0.99以上の

良好な直線性を示した．再現性については，1.0μg/mL標

準溶液を各３回ずつ測定しCV値を求めたところ，ホサロ

ンのみが10%と大きい値を示したが，それ以外の農薬は概

ね１～５%であった．

また，検出限界は全ての農薬で試料換算で0.005 ppm以

下であった．

３．GC/MSによる添加回収率

有機リン系農薬を0.2 ppm（試料換算）になるように，

コマツナ，キュウリ，トマト及び日本ナシの４農産物に添

加した時のGC/MSによる回収率を表２に示した．GC/MS

においては特に，GC部におけるマトリックスの量が農薬

の検出感度を左右し，回収率に影響を与えると言われてい

る15，16）．本法では４農産物とも試料由来のピークが若干

みられたが，定量には支障もなく良好に定量できた．

低い回収率を示した農薬は，キュウリ及び日本ナシのチ

表１．GC/MSにおける農薬の保持時間及びモニターイオン

No. 有機リン系農薬 製造社 グループ 保持時間 定量用イオン 確認用イオン 検出限界(ppm)

１ サリチオン 1 A 14:21 216 216 183 153 0.001

２ チオメトン 2 A 14:50 88 88 125 93 0.001

３ テルブホス 6 A 15:34 231 231 203 0.003

４ カズサホス 7 A 14:36 159 159 97 88 0.003

５ イプロベンホス（IBP) 1 A 16:16 91 91 204 0.003

６ パラチオンメチル 1 A 16:45 109 109 263 125 0.003

７ トルクロホスメチル 3 A 16:50 265 265 267 250 0.001

８ ピリミホスメチル 1 A 17:26 290 290 276 125 0.001

９ フェンチオン 1 A 17:44 278 278 125 169 0.001

10 クロルピリホス 1 A 17:47 314 314 197 258 0.001

11 α-クロルフェンビンホス（α－CVP） 1 A 18:25 267 267 295 323 0.003

12 β-クロルフェンビンホス（β－CVP） 1 A 18:37 267 267 295 323 0.003

13 メチダチオン 1 A 18:51 145 145 85 125 0.003

14 プロチオホス 4 A 19:25 309 309 267 113 0.001

15 シアノフェンホス（CYP） 1 A 20:54 157 157 169 141 0.001

16 ピリダフェンチオン 1 A 21:55 340 340 199 188 0.005

17 ホサロン 1 A 22:36 182 182 121 367 0.001

18 ジクロルボス（DDVP） 1 B 9:10 109 109 79 185 0.003

19 ジメトエート 1 B 15:05 87 87 93 125 0.005

20 シアノホス（CYAP） 1 B 15:35 109 109 125 243 0.001

21 ダイアジノン 1 B 15:57 137 137 179 304 0.001

22 エチルチオメトン 1 B 15:56 88 88 142 274 0.001

23 ジクロフェンチオン 3 B 16:37 223 223 279 251 0.001

24 クロルピリホスメチル 1 B 16:46 286 286 288 125 0.001

25 フェニトロチオン 1 B 17:21 125 125 260 277 0.003

26 マラチオン 1 B 17:38 127 173 127 93 0.001

27 パラチオン 1 B 17:47 291 291 109 292 0.001

28 ホスチアゼート　 2 B 18:05, 18:08 195 195 197 0.02

29 フェントエート 1 B 18:39 274 274 246 121 0.001

30 ブタミホス 5 B 19:20 200 286 200 258 0.003

31 エチオン 1 B 20:29 231 231 97 153 0.001

32 エデｲフェンホス（EDDP） 1 B 20:53 109 109 173 310 0.003

33 ホスメット 1 B 21:52 160 160 93 0.001

34 EPN 1 B 21:58 157 157 141 169 0.001

（S/N≧3）

製造社１：和光純薬，２：林純薬，３：関東化学，４：ジーエルサイエンス，５：住友化学，６：Riedel-de-Haën，

７：Dr.Ehrenstorfer GmbH
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オメトン，キュウリのエチルチオメトン，トマトのジクロ

ルボス（DDVP）であり，21.5～55.2%であった．これは

抽出過程での酸化や揮散によるものと思われる．検討した

34種中31種の有機リン系農薬で，回収率は60%以上の結果

が得られた．また，これらのうちの29種は４農産物中３な

いし４農産物が120%以下の回収率であった．４農産物中

２農産物以上が120%以上の高い回収率を示した農薬は，

イプロベンホス，α-CVP，β-CVP，ピリダフェンチオン

及びホスチアゼートの５種であった．ホスチアゼート及び

ピリダフェンチオンは他農薬と比べ感度が低く，α-CVP

及びβ-CVPはピークの分離が不十分なため正確な定量が

困難な場合もあった．

また，CV値が４農産物中２農産物以上で10%を越えた

農薬はチオメトン，イプロベンホス，クロルピリホス，

α-CVP，ピリダフェンチオン，ホスチアゼートの６農薬

であった．以上の結果，本法における回収率は農産物の種

類により回収率及びCV値に若干差がみられたが，ほぼ満

足できる結果であった．

４．GC/FPDによる添加回収率

有機リン系農薬0.2 ppm（試料換算）をコマツナ，キュ

ウリ，トマト及び日本ナシの４農産物に添加した時の

GC/FPDによる回収率を表２に示した．クロマト上はいず

れの作物，いずれの農薬についても妨害ピークもなく良好

に測定できた．４農産物中１農産物でも70%以下の低い回

表２．有機リン系農薬の添加回収率（N=3） 添加量：0.2ppm

コマツナ キュウリ トマト 日本ナシ

No. 有機リン系農薬 グループ
GC/MS GC/FPD GC/MS GC/FPD GC/MS GC/FPD GC/MS GC/FPD

平均値 CV 平均値 CV 平均値 CV 平均値 CV 平均値 CV 平均値 CV 平均値 CV 平均値 CV

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

１ サリチオン A 106.3 9.5 101.2 2.8 93.1 3.1 97.2 6.4 85.7 4.4 91.6 3.3 101.8 3.0 117.8 3.0

２ チオメトン A 72.0 32.3 72.0 22.8 40.9 20.5 52.3 25.3 83.8 9.0 90.2 5.5 50.4 20.2 50.0 11.5

３ テルブホス A 107.7 8.9 100.3 3.2 90.7 3.8 90.6 9.6 84.4 4.8 94.3 1.5 107.7 3.2 103.3 6.5

４ カズサホス A 113.8 6.7 108.6 8.0 － － － － － － － － 117.8 6.3 117.2 1.8

５ イプロベンホス（IBP) A 166.8 5.7 104.2 4.6 77.9 12.1 97.7 4.5 129.5 4.5 96.1 1.0 154.3 13.0 125.1 2.2

６ パラチオンメチル A 110.4 8.2 103.0 4.0 104.9 2.5 96.7 4.6 92.3 5.0 89.3 1.2 139.5 5.9 125.1 0.3

７ トルクロホスメチル A 111.8 11.0 103.4 4.5 104.2 5.8 91.0 4.4 79.0 7.6 92.6 1.8 99.4 4.0 117.5 0.7

８ ピリミホスメチル A 117.6 10.1 104.5 3.8 92.1 4.5 93.2 4.8 91.6 4.2 93.0 1.7 112.2 4.1 116.7 0.1

９ フェンチオン A 107.5 4.3 99.1 6.5 71.7 6.8 78.6 18.8 88.4 5.6 93.1 1.2 92.3 7.5 102.3 3.0

10 クロルピリホス A 106.2 7.1 100.7 4.8 94.7 12.7 90.0 6.2 79.3 7.1 91.9 1.6 99.5 15.0 110.5 5.4

11 α－クロルフェンビンホス（α－CVP） A 164.8 15.1 108.9 3.9 101.0 10.0 96.9 4.3 116.9 8.1 95.0 1.5 165.1 12.0 120.8 2.4

12 β－クロルフェンビンホス（β－CVP） A 198.7 16.5 115.7 3.9 86.1 5.6 96.7 4.7 108.7 7.0 94.6 1.4 139.6 3.2 119.4 3.9

13 メチダチオン A 117.1 4.1 104.4 3.9 82.6 11.5 98.9 5.1 92.5 2.9 98.0 1.9 115.9 3.1 122.6 3.2

14 プロチオホス A 110.9 7.8 94.1 5.2 82.5 3.7 86.8 10.2 91.0 2.8 94.3 2.4 179.3 10.3 106.6 3.1

15 シアノフェンホス（CYP） A 108.4 8.5 99.7 4.7 61.3 1.7 105.4 5.6 79.3 5.9 102.5 2.5 99.8 3.0 125.6 0.8

16 ピリダフェンチオン A 120.1 19.0 97.7 8.5 90.6 7.3 107.1 9.2 188.4 8.3 106.5 4.8 153.2 18.5 123.8 4.5

17 ホサロン A 116.3 20.9 100.0 8.0 70.8 3.2 114.8 12.0 87.9 1.7 107.0 8.2 111.7 6.1 121.3 2.2

18 ジクロルボス（DDVP） B 62.3 8.5 52.6 15.8 70.5 6.1 112.2 4.0 55.2 9.0 70.0 14.4 107.9 7.4 100.0 9.3

19 ジメトエート B 123.5 5.7 120.5 3.9 88.3 4.0 113.3 4.9 81.1 8.8 118.2 0.6 113.5 6.8 108.0 5.4

20 シアノホス（CYAP） B 112.5 0.5 110.6 3.4 79.7 7.3 104.4 4.7 70.9 4.1 106.9 0.7 111.5 3.6 108.8 4.6

21 ダイアジノン B 114.0 4.7 106.9 3.3 74.1 9.3 98.5 5.1 72.4 1.4 104.2 1.2 109.4 2.7 108.3 4.6

22 エチルチオメトン B 93.9 2.0 84.3 3.9 21.5 6.9 44.1 11.1 63.7 5.8 87.3 1.8 69.7 20.5 75.6 12.3

23 ジクロフェンチオン B 109.3 2.3 103.8 3.7 67.7 9.8 98.1 5.0 80.2 7.5 103.0 1.2 161.4 4.0 108.8 4.2

24 クロルピリホスメチル B 115.9 3.2 105.4 3.1 82.8 5.7 99.6 4.7 71.2 1.2 101.8 0.4 104.6 3.2 110.2 5.0

25 フェニトロチオン B 119.8 1.5 109.2 3.6 74.5 8.3 100.8 5.5 62.2 1.3 106.9 1.1 105.6 2.7 106.7 5.1

26 マラチオン B 114.1 1.6 106.7 3.8 84.2 12.3 99.5 5.0 76.6 3.5 103.7 0.8 109.7 2.7 105.5 4.9

27 パラチオン B 140.6 4.2 107.8 3.5 102.5 5.7 98.3 5.1 94.5 5.3 106.3 0.9 113.7 2.2 105.4 5.1

28 ホスチアゼート B 173.1 5.9 120.5 4.2 150.2 10.2 113.7 5.0 147.9 11.5 127.0 4.5 140.0 9.1 112.6 6.1

29 フェントエート B 117.3 3.7 106.5 3.4 87.2 5.6 97.2 5.1 80.0 3.1 103.4 0.4 107.9 1.1 103.5 5.2

30 ブタミホス B 122.3 2.9 103.4 3.2 94.6 7.6 96.1 5.1 86.6 8.6 103.0 0.5 115.9 1.3 102.2 4.9

31 エチオン B 95.1 2.4 107.5 4.4 62.8 2.0 104.2 5.0 67.8 6.5 110.5 0.3 99.5 3.2 111.5 5.6

32 エデｲフェンホス（EDDP） B 126.4 8.2 116.2 4.6 84.5 3.0 114.0 4.7 86.6 5.7 122.1 1.4 113.4 1.4 114.7 7.6

33 ホスメット B 89.8 3.9 113.6 5.0 80.9 3.7 124.5 4.8 83.0 4.2 136.7 1.8 93.8 2.5 119.5 9.1

34 EPN B 121.7 3.2 106.7 2.2 84.1 5.7 102.6 4.6 72.1 1.7 117.5 3.2 108.8 4.9 111.2 6.7
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収率を示した農薬はキュウリと日本ナシのチオメトン，コ

マツナのジクロルボス，キュウリのエチルチオメトンの３

種であり，回収率は44.1～52.6%であった．しかし，34種

中31種の有機リン系農薬は70%以上の良好な回収率を示し

た．また，日本ナシで34種中７種の有機リン系農薬が

120%以上の高い回収率を示したが，他の３農産物では１

～３種の農薬が120%を超えているだけで，全体としては

良好な結果であった．また，CV値が４農産物中２農産物

以上で10%を越えた農薬はチオメトン，DDVPの２農薬の

みであった．

GC/MS及びGC/FPDの回収率及びCV値は概ね一致して

おり，農作物及び農薬による大きな差はなかった．以上の

結果からGC/FPDはGC/MSに比べてマトリックスによる

影響も少なかったことから，GC/FPDによる測定で34種の

有機リン系農薬のほとんどのものが定量可能であった．

５．試料への適用

本法を用いて，コマツナ，カボチャ, ニラ，トマト，日

本ナシ，マイタケ，キャベツ各１試料，キュウリ，ジャガ

イモ，ハクサイ各２試料，計10種13試料を分析したところ，

ジャガイモ２試料からトルクロホスメチルが0.01 ppm，ニ

ラからEPNが0.15 ppm検出された．

本法は，C18カラムでクロロフィルなどの妨害物質がか

なり除かれるため，ケイソウ土カラムを用いた前報14）の

方法に比べ試験溶液の精製効率がよく，また，有機溶媒使

用量も少なく，短時間で省スペースでの操作が可能であっ

た．

ま　と　め

有機リン系農薬34種について，農産物を対象にアセトニ

トリル抽出後，SPEを用いて精製しGC/MSによりスクリ

ーニングした後，GC/FPDにより定量する方法について検

討したところ，以下のことが明らかになった．

１．野菜及び果実の４農産物を用いた添加回収実験で，一

部の低い回収率を示した農薬を除きGC/MS及びGC/FPD

によるいずれの測定結果も良好な回収率を示した．

２．GC/MSとGC/FPDの回収率は大きな差はなく，

GC/MSは残留農薬のスクリーニング法として，GC/FPD

は定量法として使用できることが確認された．

今後さらに，適用農産物や対象農薬を拡大して検討する

必要があるが，本法は，農産物中の有機リン系農薬の効率

のよい一斉分析法として，十分使用できると考える．
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